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INDANVERBINDimGEH MIT NEGATXVER DIELEICTRISCHER ANIBOTROPXE 

Die Erfindung betrifft Indanverbindungen mit negativem Ae 

5 

Flussigkristalle haben ein breites Anwendungsfeld gefunden, seitdern vor 
etwa 30 Jahren die ersten kommerziell anwendbaren flussigkristailinen 
Verbindungen aufgefunden wurden. Bekannte Anwendungsgebiete sind 
insbesondere Anzeigedisplays fur Uhren oder Taschenrechner, Oder groSe 
10 Anzeigetafeln, wie sie in Bahnhofen, Flughafen und Sportarenen verwen- 
det werden. Weitere Anwendungsgebiete sind Displays von tragbaren 
Computern oder Navigationssystemen sowie Videoapplikationen. Insbe- 
sondere fur die zuletzt genannten Anwendungen werden hohe Anforde- 
rungen an Schaltzeiten und den Kontrast der Abbildungen gestelii 

15 

Die raumliche Ordnung der Molekute in einem Flussigkristall bewirkt, daB 
viete seiner Eigenschaften richtungsabhangig sind, Von Bedeutung fur den 
Einsatz in Flussigkristallanzeigen sind dabei insbesondere die Anisotropic 
en im optischen, diefektrtschen und elasto-mechanischen Verhalten, Je 

20 nachdem, ob die Molekute mit ihren Langsachsen senkrecht oder parallel 
zu den betden Platten eines Kondensators orientiert sind, hat dieser eine 
andere Kapazitat; die Dielektrizitatskonstante e des flussigen Kristalls ist 
also fur die beiden Orientierungen verschieden groB. Substanzen, deren 
Dielektrizitatskonstante bei senkrechter Orientierung der Wlolekul-Langs- 

25 achsen zu den Kondensatorpiatten groBer ist als bei paralieler Anordnung, 
werden als dielektrisch positiv bezeichnet Die melsten flussigen Kristalle, 
die in herkornrnlichen Displays Verwendung finden, fallen in diese Gruppe. 

Fur die dielektrische Anisotropie spielen sowohl die Pofarisierbarkeit des 
30 Molekuls als auch permanente Dipoirnomente eine Roile. Beim Anlegen 
einer Spannung an das Display richtet slch die Langsachse der Molekule 
so aus, daB die groBere der dielektrischen Konstanten wirksam wrrd. Die 
Starke der Wechseiwirkung mit dem elektrischen Feld hangt dabei von der 
Differenz der beiden Konstanten ab. Bei kleinen Differenzen sind hohere 
35 Schaltspannungen erforderlich ais bei groBen. Duroh Einfiihren geeigneter 
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polarer Gruppen wie Nitrite (CN-) oder Fluor in die Flussigkristallrnolekule 
laBt sich ein waiter Bereich von Arbettspannungen realisieren. 

Bei den in herkommlichen Flussigkristallanzeigen verwendeten flussigkrh 

5 stallinen Molekulen ist das entlang der Molektillangsachse orientierte Di- 
polmoment groBer als das senkrecht zur Molekullangsachse orientierte Di- 
polmoment. Die Orientierung des groBeren Dipoimoments entlang der 
Langsachse des Molekuls bestimmt auch die Orientierung des Molekuls in 
einer Flussigkristallanzeige im feldfreien Zustand, Bei den am weitesten 

10 verbreiteten TN-ZeHen (nach engiisch „twisted nematic", verdrillt nema- 
tisch) ist eine nur etwa 5 bis 10 Srn dicke flussigkristalline Schicht zwi~ 
schen zwei ebenen Giasplatten angeordnet, auf die jeweiis eine elektrisch 
leitende, transparente Schicht aus Zinnoxid oder Indium-Zinnoxid als 
Eiektrode aufgedampft ist. Zwlschen diesen Filmen und der ffussigkristadi- 

1 5 nen Schicht bef indet sich eine ebenfaiis transparente Orientierungsschicht, 
die meist aus einem Kunststoff (z.B. Poiyimiden) besteht Sie dient dazu, 
durch Oberflachenkrafte die Langsachsen der benachbarten kristallinen 
Molekule in eine Vorzugsrichtung zu bringen, so daB sie im spannungs- 
freien Fall einheitlich mit der gleichen Orientierung flach oder mit dernsel- 

20 ben kleinen Anstellwinkel auf der Innenseite der Displayflache aufliegen. 
Auf der AuBenseite des Displays sind zwei Polarisationsfolien, die nur li- 
near polarisiertes Ucht ein- und austreten lassen, in bestimmten Anord- 
nungen aufgeklebt 

25 Mit Ftussigkristallen, bei denen das groBere Dipolmoment parallel zur 

Langsachse des Molekuls orientiert ist, sind bereits sehr letstungsfahige 
Displays entwickelt worden, Dabei kommen meist Mfschungen von 5 bis 
20 Komponenten zum Einsatz, urn einen ausreichehd breiten Temperatur- 
bereich der Mesophase zu errelchen sowie kurze Schaltzeiten und niedri- 

30 ge Schwellenspannungen, Schwierigkeiten bereitet jedoch noch die starke 
Blickwinkelabhangigkeit bei Flussigkristallanzeigen, wie sie beispielsweise 
fur Laptops verwendet werdea Die beste Abbildungsqualitat laBt sich er- 
reichen, wenn die Fiache des Displays senkrecht zur Blickrichtung des 
Betrachters stehL Wird das Display reiativ zur Betrachtungsrichtung ge- 

35 kippt, verschiechtert sich die Abbildungsqualitat unter Umstanden dra- 
stisch. Fur einen hdheren Komfort ist man bemuht, den Winkel, urn den 
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das Display von der BHckrichtung eines Betrachters verkippt werden kann, 
moglichst groB zu gestalten. In jungerer Zeit sind Versuche unternommen 
worden, zur Verbesserung der Blickwinkelabhangigkeitflussigkristalline 
Verbindungen einzusetzen, deren Dipolmoment senkrecht zur Mole- 
5 kuilangsachse groBer ist als parallel zur Langsachse des Molekuls. Im 
feldfreien Zustand sind diese Molekule also senkrecht zur behandelten 
oder beschichteten Glasflache des Displays orientiert. Dabei konnte eine 
Verbesserung der Blickwinkelabhangigkeit erreicht werden. Derartige Dis- 
plays werden als VA-TFT-Displays bezeichnet von englisch ..vertical align". 

10 

Die Entwicklung auf dem Gebiet der flussigkristallinen Materialien ist bei 
weitem noch nicht abgeschlossen. Zur Verbesserung der Eigenschaften 
flussigkristalliner Anzeigeelemente ist man standig berniiht, neue Verbin- 
dungen zu entwickeln, die eine Optimierung derartiger Displays ermogli- 
15 chen. 

Aufgabe der Erfindung ist daher, flussigkristaliine Verbindungen mit vor- 
teilhaften Eigenschaften zur Verfugung zu stellen. 

20 Diese Aufgabe wird geidst durch Verbindungen der Formel (la) oder (lb) 



x 



30 




wobei bedeutet 



35 
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R jeweils unabhangig voneinander einen unsubstituierten, einen ein- 
fach durch -CF 3 Oder einen mindestens einfach durch Halogen 
substltuierten Aikyl- Oder Alkoxyrest mit 1 bis 12 C-Atomen, einen 
Oxaalkyh Alkenyl- oder Alkenyloxyrest mit 2 bis 12 C-Atomen oder 
einen Oxaalkenylrest mit 3 bis 12 C-Atomen, wobei in diesen Re- 
sten auch eine oder mehrere CH 2 ~Gruppen jeweils unabhangig 
voneinander durch -O-, -S~, -CO-, -COO-, -OCO- oder-OCO-O- so 
ersetzt sein konnen, daB Heteroatome nicht direkt mit einander ver- 
knupft sind, 



10 



A jeweils unabhangig voneinander 1 ,4-Phenylen, worm =CH- ein- oder 
zweimal durch =N~ ersetzt sein kann, und das ein- bis viermal un- 
abhangig voneinander mit Halogen (-F, -CI, -Br, -I), -CN, -CH 3t 
-CH 2 F, -CHF 2 , -CF 3 , -OCH 3 , -OCH2F, -OCHFa oder -OCF 3 substitu- 
1 5 iert sein kann, 1 ,4-Cyclohexylen, 1 ,4-Cyclohexenylen oder 1 ,4- 

Cyciohexadienylen, worin -CH 2 - ein- oder zweimal unabhangig von- 
einander durch -O- oder -S- ersetzt sein kann, und die ein- oder 
mehrfach durch Halogen substituiert sein konnen, 

20 Z jeweils unabhangig voneinander eine Einfachbindung, eine 
-CHgCHa-, -CF 2 CF 2 - -CH=CH-, -CF=CH-, ~CH=CF-, -CsC-, 
-CO-O-, -O-CO-, -O-CH2-, ~CH 2 -0-, OCF 2 - oder eine 
-CF2-O- -Gruppe, 

25 X -H, -F, -CI, -CN, -NCS, -CF 3 , -OCF 3 ,-OCHF 2 , 

Y, V jeweils unabhangig voneinander Wasserstoff, einen unsubstitu- 
ierten, einen einfach durch -CF 3 oder mindestens einfach durch 
Halogen substitulerten Alkylrest, Alkoxyrest, Alkenylrest oder Al- 
30 kinylrest mit 1 bis 15 bzw. 2 bis 15 C-Atomen, wobei in diesen Re- 

sten auch eine oder mehrere CH 2 -Gruppen durch -O-, -S-, -COO-, 
-CO-, -OCO- oder -OCO-O- so ersetzt sein konnen, dass He- 
teroatome nicht direkt benachbart sind, 

35 Y zusatzitch auch -F oder -CI, 
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W jeweils unabhangig voneinander -O f ~C(0)-, -GHF- Oder 

-CF 2 ~ bzw. -CH= Oder -GF^ und zusatzlich auch -CH 2 - in For- 
mal (lb) y 

5 n, m jeweils unabhangig voneinander 0, 1 , 2, 3 oder 4 

und die gepunktete Linie fur eine Einfaclv oder eine Doppelbindung steht, 
mit der MaBgabe, dass X in Forme! (ib) * H ist, wenn W zweimal -CH<r ist 

10 In den ailgemeinen Formein (la) und {lb) sind A jeweils unabhangig von- 
einander bevorzugt gegebenenfalls substituiertes 1 ,4-Phenyien t gegebe- 
nenfalfs substituiertes 1 ,4-Cyciohexyien, worin -CH 2 - ein- oder zweimal 
durch -O- ersetzt sein kann, oder gegebenenfalls substituiertes 1 ,4- 
Cyciohexenylen. 

15 

Besonders bevorzugt sind A jeweils unabhangig voneinander 



20 



25 



30 




R, Y und V in den ailgemeinen Formein (la) und (Ib) konnen jeweils unab- 
hangig voneinander ein Alkylrest und/oder einen Alkoxyrest mit 1 bis 15 C 
Atomen sein, der geradkettig oder verzweigt sein kann. Vorzugsweise ist 
35 er geradkettig, hat 1 , 2, 3, 4, 5, 6 oder 7 C-Atome und ist demnach bevor- 
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zugt Methyl, Ethyl, Propyl, Butyl, Pentyl, Hexyt, Heptyl, Methoxy, Ethoxy, 
Propoxy, Butoxy, Pentoxy, Hexoxy Oder Heptoxy. 

R, Yund V konnen jeweils unabhangig voneinander Oxaalkyl sein, vorzug- 
weise geradkettiges 2-Oxapropyl (= Methoxymethyl), 2- (= Ethoxymethyl) 
5 oder 3-Oxabutyl (= Methoxyethyl), 2-, 3- oder 4-Oxapentyl, 2-, 3-, 4- oder 
5-Oxabexyi, 2-, 3-, 4-, 5- oder 6-OxaheptyL 

R, Y und W konnen jeweils unabhangig voneinander ein Alkenylrest mit 2 
- 15 C-Atomen sein, der geradkettig oder verzweigt sein kann. Vorzugs- 
1 0 weise ist er geradkettig und hat 2 bis 7 C-Atome. Er ist demnach insbe- 

sondere Vinyl, Prop-1 oder Prop-2-enyl, But-1 -, 2- oder But-3-enyl, Pent- 
1-, 2-, 3- Oder Pent-4-enyl, Hex-1-, 2-, 3-, 4- oder Hex-5-enyI, Hept-1-, 2-, 
3-, 4-, 5- Oder Hept-6-enyl. 

15 R, Y, und V konnen jeweils unabhangig voneinander ein Aikylrest mit 1 bis 
15 C-Atomen sein, in dem eine CH 2 -Gruppe durch -O- und eine durch 
-CO- ersetzt ist, wobei diese bevorzugt benachbart sind. Somit beinhaltet 
dieser eine Acyloxygruppe -CO-O- oder eine Oxycarbonylgruppe -O-CO-. 
Vorzugsweise sind dieser geradkettig und hat 2 bis 6 C-Atome. 

20 

R, Y und V konnen jeweils unabhangig voneinander ein Aikylrest mit 1 bis 
15 C-Atomen sein, in dem eine CH 2 -Gruppe durch unsubstituiertes oder 
substituiertes ~~CH=CH- und eine benachbarte CH 2 -Gr,uppe durch -CO- 
oder -CO-O- oder -O-CO- ersetzt ist, wobei dieser geradkettig oder ver- 
25 zweigt sein kann. Vorzugsweise ist er geradkettig und hat 4 bis 1 3 C- 
Atome. 

R, Y und V konnen jeweils unabhangig voneinander ein einfach durch -CN 
oder -CF 3 substituierter Aikylrest mit 1 bis 15 C-Atomen oder Alkenylrest 
30 mit 2 bis 1 5 C-Atomen sein, wobei diese vorzugsweise geradkettig sind. 
Die Substitution durch -CN oder -CF 3 ist in beiiebiger Position. 

R, Y und V konnen jeweils unabhangig voneinander ein mindestens ein- 
fach durch Halogen substituierter Aikylrest mit 1 bis 15 C-Atomen oder Ai- 
35 kenylrest mit 2 bis 1 5 C-Atomen sein, wobei diese Reste vorzugsweise ge- 
radkettig sind und Halogen vorzugsweise -F oder -CI ist. Bei Mehrfachsub- 
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stitution ist Halogen vorzugsweise -F, Die resultierenden Reste schlieBen 
auch perfluorierte Rest ein. Bei Einfachsubstitution kann der Fluor- Oder 
Chlorsubstituent in beliebiger Position sein, vorzugsweise ist er in co- 
Position. 

5 

R, Y und V kdnnen jeweiis unabhangig voneinander ein Alkylrest sein, in 
dem zwei Oder mehr CH2-Gruppen durch -O- und/oder -CO-O- ersetzt 
sind, wobei dieser geradkettig Oder verzweigt sein kann. Vorzugsweise ist 
er verzweigt und hat 3 bis 12 C-Atome. 

10 

Bevorzugt sind R, Y und V in den aligemeinen Formeln (la) und (lb) Was- 
serstoff oder ein Alkylrest, Alkoxyrest oder Alkenylrest mit 1 bis 7 bzw. 2 
bis 7 OAtomen. 

15 Y ist zusatziich bevorzugt -F oder -CI, insbesondere -F, 

Bevorzugte Indane der aligemeinen Formel (la), bzw. (lb) weisen einen 
oder zwei Cylcen A auf . 

20 Die Verbindungen besitzen ein negatives A« und eignen sich daher fur ei- 
ne Verwendung in VA-TFT-Displays. Sie zeigen eine sehr gute Vertrag- 
lichkeit mit den ublichen, in Flussigkristallmischungen fur Displays verwen- 
deten Substanzen. 

25 Durch die Substituenten X und W im Indangerust wird ein Dipolmoment 
senkrecht zur MolekQIIangsachse erzeugt, das gegebenenfalls durch ge- 
eignete Substituenten in den FIQgeleinheiten ZAZAR weiter verstarkt wer- 
den kann. Im feldfreien Zustand richten sich die Verbindungen der For- 
mein (la) bzw. (lb) mit ihrer Molekuliangsachse senkrecht zur Glasflache 

30 eines Displays aus. 

Als besonders geeignet haben sich die im folgenden aufgefuhrten Grup- 
pen von Verbindungen gezeigt, wobei W, V, A, Y, Z, R, n und m die oben 
angegebene Bedeutung aufweisen. 



35 
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Insbesondere geeignet sind die folgenden Verbindungen: 
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1 5 Unter den zuletzt als ganz besonders bevorzugt genannten Strukturen sind 
diejenigen insbesondere bevorzugt, in denen 

n - 1 und R = n-Alkyl, insbesondere CrCs-Alkyl, 
n = 2 und R = n-Alkyi, insbesondere Ci-C 5 -Alkyi, 

20 

n = 1 und R - n-Aikenyl, insbesondere Vinyl, Prop-1 -enyl, But-1 -enyl 
und But-3-enyl, 

n = 2 und R = n-Aikenyl, insbesondere Vinyl, Prop-1 -enyl, But-1 -enyl 
und But-3-enyi 

25 ist 

Die Verbindungen der Forme! (ia) und (lb) werden nach an sich bekannten 
Methoden dargestellt, wie sie in der Uteratur (z.B. in den Standardwerken 
wie Houben-Weyl, Methoden der organischen Chemie, Georg-Thieme- 
30 Veriag, Stuttgart) beschrieben sind und zwar unter Reaktionsbedingungen, 
die fur die genannten Umsetzungen bekannt und geeignet sind. Dabei 
kann man von an sich bekannten, hier nicht naher erwahnten Varianten 
Gebrauch machen. 



35 
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Die Ausgangsstoffe konnen gewQnschtenfalis auch in situ gebiidet werden, 
derart, daB man sie aus dem Reaktionsgemisch nicht isoiiert, sondern so- 
fort weiter zu den Verbindungen der Formei (I) bzw. (lb) umsetzt. 



Eine beispielhafte Synthese ist im folgenden dargestelit. Die Synthese 
kann durch die Wahl geeigneter Ausgangsprodukte an die jeweils ge- 
wunschten Verbindungen der Formei (I) bzw. (lb) angepaBt werden. 




D 

Ausgehend vom 3-Bromffuorbenzol A wird durch Umsetzung mit dem a, 
ungesatttgten Aldehyd B in Gegenwart von Lithiumdiisopropylamid die 
Verbindung C erhalten. Diese reagiert unter Palladiumkatalyse in Gegen- 
wart von Triethylamin unter Ringschluss zum Indanon D. 
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Abb. 2 

Ausgehend von der Ketoverbindung D' wird durch Fluorierung mit einem 
geeigneten Fluorierungsmittel, wie DAST Oder SF 4 , die Difluorverbin- 
dung E erhalten, aus der dann gegebenenfaHs mit einer starken Base wie 
Kalium-tert.-butylat Ftuorwasserstoff abgespalten werden kann zur Dar- 
steliung der Verbindung F. Durch Umsetzung mit F 3 CSi(CH 3 ) 3 und an- 
schlieBender Behandiung mit KF/CH 3 OH kann eine Trifluormethyigruppe 
in das Motekut eingefuhrt werden (G). AnschlieBend wird mit SOCfe/Pyridin 
zur Verbindung H dehydratisiert. 



Das Indanon D" kann auch gemaB Abb. 2a weiter umgesetzt werden. 



35 
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H' 



Abb. 2a 



Die Ketoverbindung D" wird mit Propan-1 ,3-dithio! zum cyclischen Thioke- 
tal E' umgesetzt. Aus diesem wird mit HF-Pyridin in Gegenwart von Di- 
bromdimethylhydantoin bereits das Endprodukt H' erhalten, in gewissen 
Anteiien aber auch das Bromid P. Das Gemisch wird mit Base behandelt, 
um aus der Verbindung F' HBr abzuspalten, wodurdh die Verbindung G' 
erhalten wird. Die Verbindung G* wird anschiieSend in dem Gemisch aus 
G' und H' zum Endprodukt H' hydriert. 



25 



Weitere Moglichkeiten zur Ausbiidung des indangerustes sind in Abb. 3 
dargestellt. 



30 




K 



Z—A-hrR 



35 



Abb. 3 



Ausgehend von dem geeignet substituierten lodbenzolderivat J wird zu- 
nachst bei tiefer Temperatur mit einer starken Base, wie LDA, deprotoniert 
und anschlieBend mit einem geeigneten Acroleinderivat zum Aikohol K 
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umgesetzt. Der RingschfuB zur Verbindung L erfoigt anschlieBend durch 
Heck-Reaktion. 

ErfindungsgemaBe Benzofurane und Dihydrobenzofurane konnen gemaB 
5 der in Abb. 4 dargestellten aHgemeinen Reaktlonsfolge dargesteilt werden. 




Abb. 4 



Ausgehend vom Phenolderivat Wl wird zunachst durch Umsetzung mit lod 
unter Wirkung einer schwachen Base eine lodgruppe unter Erhalt der Ver- 
bindung N eingefuhrt. AnschlieBend erfoigt RingschluB durch Umsetzung 
mit einem geeigneten Acetylenderivat unter Katalyse durch eine Paliadi- 
um(ll)verbindung, wie Palladium (I !)acetat zum Benzofuranderivat O. Die- 
25 ses kann dann durch katalytische Hydrierung an Pailadium/Kohle zum 
Dihydrobenzofuranderivat P hydriert werden. 

ErfindungsgemaBe indacene konnen gemaB der in Abb. 5 dargestellten 
Reaktionsfolge erhalten werden. 

30 
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5 Z 

Abb. 5 

Ausgehend von 3,5-Dibromfluorbenzol Q wird durch Umsetzung mit dem 
ungesattigten Aldehyd R in Gegenwart von Lithiumdiisopropylamid die 

10 Verbindung S erhaiten. Diese reagiert unter Palladiumkatalyse in Gegen- 
wart von Triethylamin unter RingschluB zum Indanon T. Nach Ketalisie- 
aing der Ketogruppe mit Ethylenglycol in Gegenwart von Toluolsulfonsau- 
re wird dieses Verfahren mit dem ungesattigten Aldehyd V wiederholt und 
so indacen X erhaiten. Nach dem Entfemen der Schutz- gruppe mit Hilfe 

1 5 einer Saure erhalt man das Diketon Y , wetches sich mit Hilfe geeigneter 
Fluorierungsmittel wie SF 4 zum Endprodukt Z uberfuhren laBt. 

Die dargestellten Reaktionen sind nur als beispielhaft aufzufassen. Der 
Fachmann kann entsprechende Variationen der vorgestellten Synthesen 
20 vornehmen sowie auch andere geeignete Synthesewege beschreiten, um 
Verbindungen der Formeln (la) und flb) zu erhaiten. 

Wie bereits erwahnt, konnen die Verbindungen der Formeln (la) und (lb) 
zur Herstellung f lussigkristalliner Mischungen verwendet werden. Gegen- 
25 stand der Erfindung ist daher auch ein flussigkristailines Medium mit min- 
destens zwei flussigkristallinen Verbindungen, umfassend mindestens eine 
Verbindung der Formeln (la) und (lb). 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind auch flussigkristaliine Medien 
30 enthaltend neben einer oder mehreren erfindungsgemaBen Verbindungen 
der Formeln (la) und/oder (lb) ais weitere Bestandteile 2 bis 40, insbeson- 
dere 4 bis 30 Komponenten. Ganz besonders bevorzugt enthalten diese 
Medien neben einer oder mehreren erfindungsgemaBen Verbindungen 7 
bis 25 Komponenten. Diese weiteren Bestandteile werden vorzugsweise 
35 ausgewahlt aus nematischen oder nematogenen (monotropen oder isotro- 
pen) Substanzen, insbesondere Substanzen aus den Klassen der Azoxy- 
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benzole, Benzylidenaniline, Biphenyle, Terphenyle, Phenyl- Oder Cyclohe- 
xylbenzoate, Cyclohexancarbonsaurephenyl- Oder -cyciohexylester, Phe- 
nyl- Oder Cyciohexylester der Cyclohexylbenzoesaure, Phenyl- Oder Cy- 
ciohexylester der Cyclohexylcyclohexancarbonsaure, Cyclohexylphenyle- 
5 ster der Benzoesaure, der Cyclohexancarbonsaure, bzw. der Cyclohe- 
xylcyclohexancarbonsaure, Phenylcyciohexane, Cyclohexyibiphenyle, 
Phenylcyclohexyicyc!ohexane,CycIohexylcyclohexane,Cyclohexylcyclo- 
hexylcyclohexene, 1 ,4-Biscyciohexylbenzole, ^'-Bis-cyclohexyibiphenyle, 
Phenyl- oder Cyclohexylpyrimidine, Phenyl- oder Cyclohexylpyridine, Phe- 
1 0 nyl- oder Cyctohexyldioxane, Phenyl- oder CycIohexyM ,3-dithiane, 1 ,2- 
Diphenylethane, 1 ,2-Dicyclohexylethane, 1-Pheny!-2-cyclohexylethane, 1- 
Cyclohexyl-2-(4-phenylcyclohexyl)-ethane, 1 -Cyclohexyi-2- 
biphenylylethane, 1 -Phenyl-2-cyclohexylphenylethane, gegebenenfalis 
halogenierten Stiibene, Benzylphenylether, Tolane und substituierten 
1 5 Zimtsauren. Die 1 ,4-Phenylen-gruppen in diesen Verbindungen konnen 
auch fluoriert sein. 

Die wichtigsten als weitere Bestandteile erfindungsgemaBer Medien in 
Frage kommenden Verbindungen lassen sich durch die Formeln (II), (III), 
20 (IV), (V) und (VI) charakterisieren: 

R'-L-E-R" 00 
R'-L-COO-E-R" 0») 
R'-L-OOC-E-R" (IV) 
25 R l -L-CH 2 CH 2 -E-R" (V) 
R'-L-CF 2 0-E-R" (VI) 

in den Formeln (II), (III), (IV), (V) und (VI) bedeuten L und E, die gieich 
oder verschteden sein konnen, jeweils unabhangig voneinander einen bi- 

30 valenten Rest aus der aus -Phe-, -Cyc-, -Phe-Phe-, -Phe-Cyc-, 

-Cyc-Cyc-, -Pyr-, -Dio-, -G-Phe- und -G-Cyc- sowie deren Spiegeibilder 
gebildeten Gruppe, wobei Phe unsubstituiert.es oder durch Fluor substitu- 
iertes 1,4-Phenylen, Cyc trans-1 ,4-Cyclohexylen oder 1 ,4-Cyciohexyien, 
Pyr Pyrimidin-2,5-diyl oder Pyridin-2,5-diyl, Bio 1 ,3-Dioxan-2,5-diyl und G 

35 2-(trans-1 ,4-Cyclohexyl)-ethyi, Pyrimidin-2,5-diyl, Pyridin-2,5-diyl oder 1 ,3- 
Dioxan-2,5-diyl bedeuten. 
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Vorzugswetse ist einer der Reste L und E Cyc Oder Phe. E ist vorzugswei- 
se Cyc, Phe oder Phe-Cyc. Vorzugsweise enthaiten die erfindungsgema- 
Ben Medien eine oder mehrere Komponenten ausgewahlt aus den Verbin- 

5 dungen der Formeln (II), (III), (IV), (V) und (VI), worin L und E ausgewahlt 
sind aus der Gruppe Cyc und Phe und gleichzeitig eine oder mehrere 
Komponenten ausgewahlt aus den Verbindungen der Formeln (II), (III), 
(IV), (V) und (VI), worin einer der Reste L und E ausgewahlt ist aus der 
Gruppe Cyc und Phe und der andere Rest ausgewahlt ist aus der Gruppe 

10 -Phe-Phe-, -Phe-Cyc-, -Cyc-Cyc-, -G-Phe- und -G-Cyc-, und gegebenen- 
falls eine Oder mehrere Komponenten ausgewahlt aus den Verbindungen 
der Formeln (II), (III), (IV), (V) und (VI), worin die Reste L und E ausge- 
wahlt sind aus der Gruppe -Phe-Cyc-, -Cyc-Cyc-, -G-Phe- und -G-Cyc-. 

1 5 R' und R" bedeuten in einer kleineren Untergruppe der Verbindungen der 
Formeln (II), (III), (IV), (V) und (VI) jeweils unabhangig voneinander Alkyl, 
Alkenyl, Alkoxy, Alkoxyalkyl, Alkenyloxy oder Alkanoyloxy mit bis zu 8 
Kohlenstoffatomen. Im Folgenden wird diese kteinere Untergruppe Gruppe 
A genannt und die Verbindungen werden mit den Teilformeln (lla), (Ilia), 

20 (IVa), (Va) und (Via) bezeichnet. Bei den meisten dieser Verbindungen 
sind R' und R" voneinander verschieden, wobei einer dieser Reste meist 
Alkyl. Alkenyl, Alkoxy oder Alkoxyalkyl ist. 

In einer anderen als Gruppe B bezeichneten kleineren Untergruppe der 
25 Verbindungen der Formeln (II), (III), (IV), (V) und (VI) bedeutet E 




In den Verbindungen der Gruppe B, die mit den Teilformeln (lib), (lllb), 
(IVb), (Vb) und (Vlb) bezeichnet werden, haben R' und R" die bei den Ver- 
bindungen der Teilformeln (Ha) bis (Via) angegebene Bedeutung und sind 
vorzugsweise Alkyl, Alkenyl, Alkoxy oder Alkoxyalkyl. 

In einer weiteren kleineren Untergruppe der Verbindungen der Formeln 
(II), (111), (IV), (V) und (VI) bedeutet R" -CN; diese Untergruppe wird im Fol- 
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genden als Gruppe C bezeichnet und die Verbindungen dieser Untergrup- 
pe werden entsprechend mit Teilformein (lie), (Illc), (IVc), (Vc) und (Vic) 
beschrieben. In den Verbindungen der Teilformein (He), (Illc), (IVc), (Vc) 
und (Vic) hat R* die bei den Verbindungen der Teilformein (Ha), (Ilia), 
5 (IVa), (Va) und (Via) angegebene Bedeutung und ist vorzugsweise AlkyI, 
Alkoxy oder Alkenyl. 

Neben den bevorzugten Verbindungen der Gruppen A, B und C sind auch 
andere Verbindungen der Formeln (II), (HI), (IV), (V) und (VI) mit anderen 
1 0 Varianten der vorgesehenen Substituenten gebrauchlich. All dies© Sub- 
stanzen sind nach literaturbekannten Methoden oder in Analogie dazu er- 
haltlich. 

Die erfindungsgemaBen Medien enthalten neben erfindungsgemaBen 
1 5 Verbindungen der Formeln (la) und/oder (lb) vorzugsweise eine Oder meh- 
rere Verbindungen, welche ausgewahlt werden aus der Gruppe A 
und/oder Gruppe B und/oder Gruppe C. Die Massenanteile der Verbin- 
dungen aus diesen Gruppen an den erfindungsgemaBen Medien sind vor- 
zugsweise 

20 

Gruppe A: 0 bis 90%, vorzugsweise 20 bis 90%, insbesondere 30 bis 90% 
Gruppe B; 0 bis 80%, vorzugsweise 10 bis 80%, insbesondere 10 bis 70% 
Gruppe C: 0 bis 80%, vorzugsweise 5 bis 80%, insbesondere 5 bis 50% 

25 wobei die Summe der Massenanteile der in den jeweiligen erfindungsge- 
maBen Medien enthaitenen Verbindungen aus den Gruppen A und/oder B 
und/oder C vorzugsweise 5 bis 90% und insbesondere 1 0 bis 90% betragt. 

Die erfindungsgemaBen Medien enthalten vorzugsweise 1 bis 40%, insbe- 
30 sondere vorzugsweise 5 bis 30% an erfindungsgemaBen Verbindungen 
der Formeln (la) und/oder (lb). Weiterhin bevorzugt sind Medien, enthal- 
tend rnehr als 40%, insbesondere 45 bis 90% an erfindungsgemaBen Ver- 
bindungen der Formeln (la) und/oder (lb). Die Medien enthalten vorzugs- 
weise drei, vier oder fiinf erfindungsgemaBe Verbindungen der Formeln 
35 (la) und/oder (lb). 
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Beispiefefurdie Verbindungen der Formeln (II), (111), (IV), (V) und (VI) sind 
die nachstehend aufgefuhrten Verbindungen: 



5 
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mit m, n = 1 - 8. 



Die Herstellung der erfindungsgemaBen Medien erfoigt in an sich ublicher 
Weise. In der Regel werden die Komponenten ineinander geldst, zweck- 
maBig bei erhohter Temperatur. Durch geeignete Zusatze konnen die flGs- 
sigkristailinen Phasen nach der Erfindung so modtfiziert werden, dass sie 
in alien bisher bekannt gewordenen Arten von Fiussigkristallanzeigeele- 
menten verwendet werden konnen. Derartige Zusatze sind dem Fachmann 
bekannt und in der Literatur ausfuhrlich beschrieben (H. Kelker/ R. Hatz, 
Handbook of Liquid Crystals, Verlag Chemie, Weinheim, 1980). Beispiels- 
weise kdnnen pieochroitische Farbstoffe zur Herstellung farbiger Guest- 
Host-Systeme oder Substanzen zur Veranderung der dielektrischen Ani- 
sotropie, der Viskositat und/oder der Orientierung der nematischen Pha- 
sen zugesetzt werden. 

Die Verbindungen der Formel (I) eignen sich wegen ihres negativen A* fur 
eine Verwendung in VA-TFT-Displays. Gegenstand der Erfindung ist daher 
auch eine elektrooptische Flussigkristallanzeige, enthaltend ein erfin- 
dungsgemaBes fliissigkristallines Medium. 
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Die Erfindung wird anhand von Beispielen naher erlautert: 
Beispiele: 

5 

Synthesebeispiele: 
Beispiel 1 : 

1 0 1 -(2-Fluoro-6~iodo-4-methyl~phenyl)-2-(4'-propyl-bicyclohexyl-4-yl)-prop"2- 
en-1 -ol 



15 




20 31 ,1 g (0,22 mol) 2,2,6,6-Tetramethyipiperidin werden in 350 ml Tetrahy- 
drofuran vorgeiegt und auf ~-20°C gekuhlt. Bei dieser Temperatur werden 
135 mi 1,6 M Butyilithium in Hexan (0,22 mol) zugetropft. Es wird auf 
-18°C gekuhlt und bei dieser Temperatur 47,2 g (0,2 mol) 1 -Fluor-3Hod-5- 
methylbenzoi zugetropft. Man iaBt eine Stunde bei -80°C nachruhren und 

25 gibt dann 52,5 g (0,2 mol) 3-(4 £ -Propyl-bicyclohexyl-4-yI)propenal zum Re- 
aktionsgemisch. Man IaBt auf 0°C aufwarmen, arbeitet nach Hydrolyse mit 
Wasser und verdunnter Salzsaure wie ublich auf. 



Ausbeute 75 g (75 % d. Th.) 

30 



Beispiel 2: 

7-Fluor-5-methyl-2~(4'-propyl-bicyclohexyl-4-yl)-indan-1-on 

35 
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75 g (0,15 mol) 1-(2-Fluoro-6-iodo-4-methyl-phenyl)-2-(4 t -propyI- 
bicyclohexyl-4-yl)-prop-2-en-1-oi, 50 ml Triethylamin, 400 mg Palladi- 
um(ll)acetat (1 ,8 mmol) und 960 mg (3,7 mmol) Triphenylphosphin werden 
in 200 ml Acetonitril geiost und uber Nacht unter RQckfluB erhitzt Nach 
Abkiihlen auf Raumtemperatur wird in der ublichen Weise aufgearbeitet. 

Ausbeute 44,5 g (80 % d. Th.) 

Beispiel 3: 



4-Propyl-4 t -(1 ,1 ,7-trifiuoro-5-methyl-indan-2-yi)-bicyclohexyi 




44,5 g (0,12 mol) 7-Fluor-5-methy!-2-(4'-propyl-bicyclohexyl-4-y!)-indan-1- 
on werden in 400 mi Dichlormethan geiost und in einem Autoklaven bei 
Raumtemperatur mit 32,4 g (0,3 mol) SF 4 versetzt Nach Beendigung der 
Reaktion wird in ublicher Weise aufgearbeitet. 



Ausbeute 33,5 g (71 % d. Th.) 
Beispiel 4: 

4'-(3 l 4-Difiuoro-6-methyl-1 H-inden-2-yi)-4-propyl-bicyclohexyi 
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5 1 0,0 g (0,025 mol) 4-Propyl-4'-(1 ,1 ,7-trifIuoro-5-methyi-indan-2-y!)- 

bicyclohexyl werden bei 60°C mit 5,6 g Kalium-tert.-butylat in 200 ml Te- 
trahydrofuran 6 Stunden geruhrt. AnschlieBend wird in ubiicher Weise auf- 
gearbeitet. 

1 0 Ausbeute 5,9 g (63 % d. Th.) 

Beispiel 5: 

4V(4.Fluoro-6-methyi-3-trifiuoromethyl-1H-inden-2-yl)-4~propyi-bicyclohexyi 



20 




8,5 g (0,023 mol) y-Fluor-S-methyl^^^-propyl-bicydohexyl^-ylJ-indan-l- 
on werden in 50 ml Tetrahydrof uran gelost und auf 0°C abgekiihlt. Nun 
werden 3,7 ml (0,025 mol) Trifluormethyltrimethylsilan zugegeben. Es wer- 
den 0,1 ml Tetrabutylammoniumfluorid (1 M Losung in THF) zugegeben. 
Nach Beendigung der Reaktion wird in ubiicher Weise aufgearbeitet und 
das Produkt anschlieBend in 40 ml Methanol aufgenommen, mit 200 mg 
Kaliumfluorid versetzt und 10 Stunden unter RuckfluB erhitzt. Das entstan- 
dene Carbinol wird in 30 ml Pyridin geiost und tropfenweise mit 1,7 mi 
(0,024 mol) Thionylchlorid versetzt. Die Mischung wird fur 1 0 Stunden bei 
Raumtemperatur geruhrt und anschlieBend in ubiicher Weise aufgearbei- 
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Ausbeute 6,9 g (71 % d. Th.) 



Beispiei 6: 



5 



2-lod-4-methyl-6-fluorphenol 




OH 




OH 



F 



55,5 g (0,44 mol) 2-Fluor~4-methylphenol und 1 20,3 g (0,87 mol) Kalium- 
carbonat werden in 275 ml Wasser gelost und auf 5°C gekiihlt Dann wer- 
den portionsweise 127,5 g lod (0,5 mol) eingetragen. Nach Beendigung 
der Reaktion wird in ublicher Weise aufgearbeitet. 

15 

Ausbeute 86,5 g (78 % d. Th.) 
Beispiei 7: 

on 7-Fluor-5-methyl-2-(4 , -propyl-bicyclohexyl-4-yl)-benzofuran 



50,5 g (0,2 mol) 2-lod-4-methyl~6-fluorphenol, 4,2 g (6 mmoi) 
Bis(triphenylphosphin)palladium(ll)chlorid, 1,2 g (6,3 mmol) Kupfer(l)iodid, 
40,5 g (0,4 mol) Triethytamin werden in 200 mi Dimethylformamid vorge- 
legt und bei Raumtemperatur 46,5 g (0,2 mol) 4'-propyl-bicyclohexyl- 
acetylen, gelost in Dimethylformamid, zugetropft. Man laBt eine Stunde bei 
Raumtemperatur und 2 Stunden bei 40°C nachruhren. AnschlieBend wird 
in ublicher Weise aufgearbeitet. 




25 




F 
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Ausbeute 38,5 g (54 % d. Th.) 

Durch Hydr'teren bei Normaldruck unter Verwendung von Palladium auf 
Kohle (10 %) kann die Verbindung zum Dihydrobenzofuran umgesetzt 
werden. 

Beispiel 8: 




20 41 ,0 ml einer 2-molaren Losung von Lithiumdiisopropylamid in Cyclo- 

hexan/Ethylbenzol/Tetrahydrofuran (79,612 mmol) und 150 ml THF wer- 
den vorgelegt und bei -74°C mit 60,3 g (93,143 mmol) 1 -Brom-3- 
fiuorbenzol in 20 ml THF versetzt Es wird 1 Stunde geruhrt und anschlie- 
Bend eine Losung von 18,4 g (70,1 1 1 mmol) a in 40 mi THF zugesetzt. Es 

25 wird 1 2 Stunden geruhrt, mit 1 n-HCL angesauert und mit Methyl-t-butyl- 
ether extrahiert. Die organische Phase wird getrocknet, elngeengt und das 
Produkt wird aus n-Hexan kristallisieren gelassen. 



Ausbeute 25,9 g (84,4 % d. Th.) 
Beispiel 9: 



35 
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95,8 g (58,98 mmo!) b werden in 185 ml Acetonitril und 40 ml Triethylamin 
in der Warme ge!6st.'Zu dieser Losung werden 2,5 g (2,538 mmol) Bis-(tri- 
o-tolylphosphin)palladium(ll)chlorid als Katalysator zugegeben. Es wird 
unter Stickstoff auf 90°C erwarmt. AnschHeBend wird wie ublich aufgear- 
beitet. Kristaiiisation aus Hexan ergibt 16,2 g c. 

Ausbeute 16,2 g (77,0 % d. Th.) 



Beispiel 10 



25 




5,9 g (16,548 mmol) c und 3,207 mml (32,0 mmol) 1 ,3-Propandithiol wer- 
den in 50 ml Dichlormethan getost Zu dieser Losung werden bei -10°C 
10 ml (79,617 mmoi) Bortrifluorid-Diethylether-Komplex zugegeben. Es 
wird bel einer Temperatur von -5 bis -1 0°C wetter geruhrt und anschlie- 
Bend Qber Nacht auftauen gelassen. Die Produktlosung wird auf Hydro- 
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gencarbonat gegeben, und es wird bis zum Ende der Gasentwicklung ge- 
riihrt. AnschKeBend wird zweimal mit Dichlormethan extrahiert, getrocknet 
und mfteinem Methyl-t.-butylether/Heptan 1 : 10-Gemisch chromatogra- 
phiert 

5 

Beispiel 1 1 : 



10 



15 




41 ml einer 65 %igen Losung von Fluorwasserstoff in Pyridin und 1 1 ,4 g 
(39,87mmol) l,3-Dibrom-5,5-dimethylhydantoin werden in 35 ml Dichtor- 

20 methan vorgeiegt und auf -75°C abgekuhlt. Zu dieser Losung werden 4,1 g 
(9,1 78 mmol) d in 25 ml Dichlormethan zugegeben. Die Kuhiung wird errt- 
fernt und der Ansatz iiber Nacht geruhrt. AnschlieBend werden 200 ml eis- 
gekuhlte Natriumhydrogensulfit-Losung und 500 ml 2 n-NaOH zugegeben. 
Die wassrige Phase wird dreimai mit Dichlormethan extrahiert, die organi- 

25 sche Phase mit gesattigter Natriumchlorid-Losung gewaschen, getrocknet 
und eingeengt. Das Produkt wird mit Diethylether/Heptan 1 : 20 chromato- 
graphiert. 

Beispiel 12: 

30 



35 
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4,20 g des Rohproduktes aus Beispiei 12 werden mit 8 ml Diazabicy- 
clo[5.4.0]undec-7-en in 8 mi THF versetzt. Es wird bei Raumtemperatur bis 
zur vollstandigen Umsetzung (DC-Kontrolle) geruhrt AnschlieBend wird 
eingeengt, mit Wasser und Dichlormethan aufgenommen, extrahiert, ge- 
trocknet und mit Hexan chromatographiert. 



Beispiei 13: 



C 3 H 7 



F 



25 




2,3 g des Rohproduktes aus Beispiei 12 werden an 1 ,8 g 5%igem Palladi- 
um auf Kohle in 30 mi Tetrahydrofuran hydriert. 

Analog den Beispieien 8 - 13 werden die nachstehenden Verbindungen 
erhalten: 




35 
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Phasen: K134I 
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Kp: 

Ae: 
An: 



104,3°C 

-11,7 

0,0775 



10 



15 



20 



25 



30 



35 




Phasen: 
Kp: 
Ae: 
An: 



K105I 
77,7°C 
-8,2 
0,077 



C 3 H 7 




C 3 H 7 



Phasen: K 1 71 SmB (1 70) N (1 70,7) I 

Kp: 180,5°C 

Ae: -5,4 

An: 0,0754 




Phasen: K 1 30 SmB 1 68 N 203,7 I 

Kp: 202,3°C 

Ae: -8,3 

An: 0,075 
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10 



15 



20 



Phasen: K 1 09 SmA-1 1 56 SmA-2 1 83 N 220,7 

Kp: 253,5°C 

Ae: -6,7 

An: 0,087 




Phasen: K 110 SmA-1 1 68 SmA-2 1 71 N 207,0 I 
Kp: 233,3°C 
Ae: -5,6 
An: 0,0765 

Vorstehend bedeuten Kp den Klarpunkt, An die dielektrische Anisotropie 
und An die Doppelbrechung. 



25 



30 



Mischungsbeispiele: 

Folgende Abkurzungen werden verwendet: 

F F 



CY-n-(0)m 



CCY-n-(0)m 



C n H an+1 



C n H 2n+1 




o y-iO)cj^ 

F F 



O >— (0)C m H 2m+1 
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10 



15 



20 



30 



CPY-n-(0)m 

PCH~n(0)m 
CCH-n(0)m 
CC-nV-m 

r- 

CCP-nV-m 
IND 



r h 

<VWl <0)CmH 
CnH^,— <^-<(3^" <0>C, " H 



l 2m+1 



2m+1 



C n H 2n+i 




C 3 H 7 



Weiterhin bedeuten: 



Kp Klarpunkt [°C] 



An optische Anisotropie (Doppelbrechung) bei 20 °C und 589 nm 
25 Ae dielektrische Anisotropie bei 20 °C und 1 kHz 

en Dieiektrizitatskonstante parallel zum Direktor bei 20 °C und 1 kHz 



K3/K1 Verhaltnis der elastischen Konstanten K3 und K1 

Rotationsviskositat [mPas] (bei 20 °C, sofern nicht anders ange- 
geben) 

V 0 kapazitive Schweflenspannung [V] 
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Die zur Messung der kapazitrven Schweilenspannung verwendete Anzeige 
weist zwei planparaliele Tragerplatten im Abstand von 20 Dm und Elektro- 
denschichten mit daruberliegenden Orientierungsschichten aus geriebe- 
nem Polyimid auf den Innenseiten der Tragerplatten auf, welche eine ho- 
5 mootrope Randorientierung der Fiussigkristallmolekule bewirken. 

Die polymerisierbaren Verbindungen werden in der Anzeige durch UV- 
Bestrahlung mit einer Starke von 28 mW/cm 2 und einer Dauer von ca. 2 
Minuten polymerisiert, wobei gleichzeitig eine Spannung von 10 V an die 
Anzeige gelegt wird. 

10 

Es wurden die nachstehenden Flussigkristallmischungen bereitet und dar- 
an die nachstehenden Werte bestimmt. 





RpteniBl 14* 






+ 74,0 


1 




20.00 % 


Kp. 




CY-5-02 


11.00% 


An 


0,0813 




CCY-3-03 


10.00% 


Ae 


-3,9 




CCY-4-02 


10.00% 


e ll 


3,7 




CPY-2-02 


7.00% 


K3/K1 


1,04 


20 


CC-5-V 


20.00 % 


Y1 


109 




CC-3-V1 


12.00% 


V 0 


2,02 




CCH-35 


5.00% 








IND 


5.00 % 






25 


Beispiel 1 5: 






+ 75,0 




CY-3-02 


12,00% 


Kp. 




CY-5-02 


12.00% 


An 


0,0823 




CCY-4-02 


7.00 % 


As 


-3,2 




CPY-2-02 


12.00 % 


ey 


3,5 


30 


CPY-3-02 


3.00 % 


K3/K1 


0,97 




CC-5-V 


20.00 % 


Y1 


91 




CC-3-V1 


12.00% 


V 0 


2,17 




CC-4-V 


10.00% 








CCH-35 


4.00% 






35 


IND 


8.00 % 
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Patenfanspruche 

1 . Indane mit negativem A* der Formel (la) oder (lb) 

X 




(la) 




wobei bedeutet: 

15 



20 



25 



R jeweils unabhangig voneinander einen unsubstituierten, ei- 

nen einfach durch -CF 3 oder einen mindestens einfach durch 
Halogen substituierten Alkyl- oder Alkoxyrest mit 1 bis 12 C- 
Atomen, einen Oxaalkyh Alkenyl- oder Alkenyloxyrest mit 2 
bis 12 C-Atomen oder einen Oxaalkenylrest mit 3 bis 12 C- 
Atomen, wobei in diesen Resten auch eine oder mehrere 
CH 2 -Gruppen jeweils unabhangig voneinander durch -O-, -S-, 
-CO-, -COO-, -OCO- oder -OCO-O- so ersetzt sein kdnnen, 
daB Heteroatome nicht direkt mit einander verknupft sind, 



A jeweils unabhangig voneinander 1 ,4-Phenylen, worin =CH- 
ein- oder zweimal durch =N- ersetzt sein kann, und das ein- 
bis viermai unabhangig voneinander mit Halogen (-F, -CI, -Br, 
-I), -CN, -CH 3 , -CH 2 F, -CHF 2) -CF 3 , -OCH 3 , -OCH 2 F, -OCHF 2 
30 oder -OCF 3 substituiert sein kann, 1 ,4-Cyclohexylen, 1 ,4- 

Cyciohexenylen oder 1 ,4-Cyclohexadienyien, worin -CH 2 - ein- 
oder zweimal unabhangig voneinander durch -O- oder -S- er- 
setzt sein kann, und die ein- oder mehrfach durch Halogen 
substituiert sein kdnnen, 



35 



jeweils unabhangig voneinander eine Einfachbindung, eine 
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15 



20 



25 



30 2. 



-CH2-CH2-, -CF 2 CF 2 - -CH=CH-, -CF=CH-, -CH=CF-, -CsC-, 
-CO-O-, -O-CO-, -0-CH 2 -, -CH2-O-, O-CF2- Oder eine 
-CF2-O- -Gruppe, 

X -H, -F, -CI, -CN, -NCS, -CF 3 , -OCF 3 , -OCHF 2 , 

Y, V jeweils unabhangig voneinander Wasserstoff, einert unsub- 
stituierteri, einen einfach durch -CF 3 Oder mindestens einfach 
durch Halogen substituierten Alkykest, Alkoxyrest, Atkenyl- 
rest oder Alkinylrest mit 1 bis 15 bzw. 2 bis 15 C-Atomen, 
wobei in diesen Resten auch eine oder mehrere CHz-Grup- 
pen durch -O-, -S-, -CO-, -COO-, -OCO- oder -OCO-O- so 
ersetzt sein kdnnen, dass Heteroatome nicht direkt benach- 
bart sind, 

Y zusatzlich auch -F oder -CI, 

W jeweils unabhangig voneinander -O-, -C(0}-, -CHF- oder 
-CF 2 - bzw. -CH= oder -CF= und zusatzlich auch -CH 2 - in 
Formel (lb), 

n, m jeweils unabhangig voneinander 0 5 1 , 2, 3 oder 4 

und die gepunktete Linie fur eine Einfach- oder eine Doppelbindung 
steht, 

mit der MaBgabe, dass X in Formel (lb) * H ist, wenn W zweimal - 
CH 2 - ist. 

Indane nach Anspruch 1 : 
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30 

3. Indane nach Anspruch 1 : 
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10 



15 



20 



25 




30 

4. Ftttssigkristalfines Medium mit mindestens zwei flGssigkristallinen 
Verbindungen umfassend mindestens eine Verbindung der Formel 

0). 

35 5. Etektrooptische FIGssigkristallanzeige, enthaltend ein flussigkristaili- 
nes Medium nach Anspruch 4. 
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Weftere Veroffentlichungen sind der Fortsetzung von Feld C zu 
entnehmen 



□ 



Slebe Anhang Patentfamllie 



° Besondere Kategorien von angegebenen Veroffemflchungen : 
"A* Verdftentlichung, die den allgemelnen Stand der Technlk definlert, 

aber nlcht als besonders bedeutsam anzusehen 1st 
■E" alteres Dokument, da© jedoch erst am Oder nach dem IrttematkMialen 
Anmeldedatum verdffentMcht worden isl 
VerofEentlichum die geetanetlst, elnen Prtoritatsanspruch zweifethaft er- 
schelnen zu lassen, oder durch die das VerSffejitllcr^ 
anderen im Recherchenbericht genannten VeroffenWchimg belegt werden 
soil oder die aus elnem anderen besonderen Grand angegeben 1st (wle 
ausgefOhrt) 

*0* Verottentlichung, die stah auf elne mundttche Oifenbarung, 

elne Benutzung, eine Ausstetlung oder andere MaBnahrriBn beztent 
"p* Veroffentlichung, die vor dem intemationalen Anmeidedalum, aber nach 
dem beanspruchten Frioritafsdatum veroffentllchi worden 1st 



■T Spatere Verdffenttfchung, die nach dem international Anmeldedatum 
oder dem PrioTitatsdaturn veroffentlicht worden isl und mil der 
Anmefdung nlcht kollidiert, sondem nur zurn Versfandnls des der 
Erflndung zugrundellegenden Prinzips Oder der ihr zugrundeliegenden 
Theorie angegebert 1st 

*X" Veroffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindimg 
kann alletn aufgrund dleser Veroffentlichung nlcht als neu oder auf 
erfmdeiischer Tattgkelt beruhend betrachtet werdan 

■Y - Veroffentlichung von besonderer Bedeulung, die beanspruchte Erfindung 
kann nlcht ate auf erflnderlscher Tatigkeit beruhend betrachtet 
warden, wenn die VeroffentHchung mft einer Oder mehFeren anderen 
Veroffentlichungen dleser Kategorle in Verblndung gebracht wird und 
diese Verbindung fur elnen Fachmann naheijegend 1st 

*8f Verdffentllchiing, die MilgSied derselben Patentfamllie 1st 
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INTERNATiONALER RECHERCHENBERICHT 



Ii onales Aktenzeichen 

PCT/EP 02/08085 



C.(Fottseteung) ALS WESENTUCH ANGESEHENE UNTTE RLAGEN 



Kategorie* B&zeiciimmg cfer VeroffentHctiimg, sowelt erforcterlich iinter Angabe der In Betracht komm&nden Telia 



Betr. Anspruch Nr, 



OP 08 169883 A (DAINIPPON INK &AMP;CHEM 
INC; SAGAMI CHEM RES CENTER) 
2. Ouli 1996 (1996-07-02) 
Reaktlonsschema 
Seite 8, Absatz 1 

WATANABE H ET AL; n A REGI0SELECT2VE 
LITHIATION OF ORTHO-CRESOLS USING THE BIS 
(DIMETHYLAMINO)PHOSPHORYL GROUP AS A 
DIRECTING GROUP: GENERAL SYNTHESIS OF 
2 , 3-DIHYDROBENZO ' B ! FURANS INCLUDING 
NATURALLY OCCURRING NEOLIGNANS" 
CHEMICAL AND PHARMACEUTICAL BULLETIN, 
PHARMACEUTICAL SOCIETY OF JAPAN. TOKYO, 
JP, 

Bd. 39, Nr. 12, Dezember 1991 (1991-12), 
Seiten 3123-3131, XP002934709 
ISSN: 0009-2363 
Seite 3124; Tabelle I 

BAVIN P M G ET AL: "COMPOUNDS AFFECTING 

THE CENTRAL NERVOUS SYSTEM. V. SUBSTITUTED 

3-DIALKYLAMINOALKYLINDENES" 

JOURNAL OF MEDICINAL CHEMISTRY, AMERICAN 

CHEMICAL SOCIETY. WASHINGTON, US, 

Bd. 12, Nr. 3, 1. Mai 1969 (1969-05-01), 

Seiten 513-516, XP002020326 

ISSN: 0022-2623 

Seite 514, Spalte 1; Tabelle II 

GATES B D ET AL: "MECHANISTIC ASPECTS AND 
SYNTHETIC APPLICATIONS OF THE 
ELECTROCHEMICAL AND IODOBENZENE 
BIS(TRIFLUOROACETATE) OXIDATIVE 
1,3-CYCLOADDITIONS OF PHENOLS AND 
ELECTRON-RICH STYRENE DERIVATIVES" 
JOURNAL OF ORGANIC CHEMISTRY, AMERICAN 
CHEMICAL SOCIETY. EASTON, US, 
Bd. 57, 1992, Seiten 2135-2143, 
XP002934710 
ISSN: 0022-3263 

Seite 2140, Spalte 2 -Seite 2141, Spalte 1 
Seite 2137; Tabelle III 

-/- 
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INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 



onales Aktenzeichen 



PCT/EP 02/08085 



C,(Fottseteung} AtS WESENTLICH ANGESEHENE UMTERLAGEN 



B&zeictinung cter Veroffentitefcmtg, soweit erforderlfch unter Angabe der in Betracht 1«>mrnendeR Telle 



Betr. Artspruch Mr. 



GREIFENSTEIN L G ET AL: "Response of 
Acidity and Magnetic Resonance Properties 
to Aryl Substitution in Carbon Acids and 
Derived Carbanions: 2- and 3-Aryl indenes" 
JOURNAL OF ORGANIC CHEMISTRY, AMERICAN 
CHEMICAL SOCIETY. EASTON , US, 
Bd. 25, Nr. 46, 1981, Seiten 5125-5132, 
XP002075253 
ISSN: 0022-3263 

Seite 5125, Spalte 1; Beispiele 2B,2D 
Tabellen II, VIII, IX 
Seite 5131, Spalte 2 

US 2 447 099 A ( V0LCKMAR SOLMSSEN ULRICH) 
17. August 1948 (1948-08-17) 
Spalte 2-3; Bei spiel 1 

DE 279 864 C (FARBENFABRIKEN) 
9. Oktober 1913 (1913-10-09) 
Beispiele 1,2 



"Mammalian 

I. Derivatives of 



LEDNICER, D. ET AL.: 
anti fertility agents 
2, 3-d1 phenyl indenes" 
J. MED. CHEM., 

Bd. 8, 1965, Seiten 52-57, XP002220475 
Seite 53; Tabelle II 

SUZUKI, T. ET AL.: "Superadd-catalyzed 

electrocycl ization of 

1 -phenyl ~2-propen-l~ones to 1-indanones. 

Kinetic and theoretical studies of 

electrocycl ization of oxonium-carbenium 

di cations" 

0. AM. CHEM. SOC, 

Bd. 119, Nr. 29, 1997, Seiten 6774-6780, 

XP002220476 

Scheme 1 

Seite 6775, Spalte 1 

HURD, CD. ET AL.: "Directed ring closure 
in the synthesis of chromans and coumarans 
from o-allyl phenols" 
0. ORG , CHEM. , 

Bd. 5, 1940, Seiten 212-222, XP002220477 
Seite 214 

LAROCK, R.C. ET AL.: "Palladium-catalyzed 
heteroannul ati on of 1,3-dienes by 
functionally substituted aryl halides" 
0. ORG. CHEM. , 

Bd. 55, Nr. 11, 1990, Seiten 3447-3450, 

XP002220478 

Seite 3449; Tabelle I 
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IIMTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 



U males Aktenzeichen 

PCT/EP 02/08085 



C.(Fortsetosuitg) ALS WESENTL1CH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



Kategone° Bezeiohnung der Verofferrtlichurig, soweit erforderilcii timer Angabe der In Beiracht kommenden Teste 



Betr. Ansprucn Nr. 



OHA, G. ET AL. : "Synthesis of 
indeno^l-cUsocoumarins & 
i ndeno ' 2 , 1-c ! 1 soqui no! ones " 
INDIAN J. CHEM. , 

Bd. 24B, 1985, Selten 440-444, XP009000459 
Seite 441, Spalte 1 
Seite 444, Spalte 1 

BICKERT, P. ET AL.: "Phane des 1,5- und 
1 , 7-Di hydro-s-i ndacens " 
ANGEW. CHEfi. , 

Bd. 94, Nr. 4, 1982, Seite 308 XP009000469 
Spalte 1, letzte Zelle 

RUGGLI, P. ET AL.: "Ober die Synthese 
eines linearen 

Di oxo-di cycl openteno-benzol s " 
helv. cmm. ACTA, 

Bd. 30, 1947, Seiten 2048-2057, 
XP009000457 

Seite 2052; Bei spiel XIV 
Seite 2056, letzter Absatz 
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Internationales Aktenzetahen pct£p 02 moss 



WEITERE ANGABEM PCT/1SA/ 210 



Fortsetzung von Feld 1.2 
AnsprUche Nr. : l(part) ) 2(part) 



Die Recherche ergab in ihrer Anfangsphase eine sehr groBe Zahl 
neuheitsschadlicher Dokumente. Diese Zahl ist so groB, daB sich unmoglich 
feststellen lasst, woftlr in der Gesamtheit der Patentanspruche eventuell 
zu Recht Schutz begehrt werden konnte (Art. 6 PCT). Aus diesen GrOnden 
erscheint eine sinnvolle Recherche Qber den gesamten Bereich der 
Patentanspruche unmoglich. 

Zudem beziehen sich die AnsprUche 1 und 2 auf eine unverhaltnismaBig 
groBe Zahl m6glicher Verbi ndungen , von denen sich nur ein kleiner Anteil 
im Sinne von Art. 6 PCT auf die Beschreibung stOtzen und/oder als ira 
Sinne von Art. 5 PCT in der Patentanmeldung offenbart gelten kann. Im 
vorliegenden Fall fehlt den PatentansprUchen die entsprechende Stutze und 
fehlt der Patentanmeldung die nStige Offenbarung in einem solchen MaBe, 
da8 eine sinnvolle Recherche Qber den gesamten erstrebten Schutzbereich 
unm5glich erscheint. Daher wurde die Recherche auf die Teile der 
Patentanspruche gerichtet, welche im o.a. Sinne als gestutzt und 
offenbart erscheinen. 

Die Recherche wurde daher beschrankt auf diejenigen Verbi ndungen der 
Formeln Cla) und (lb) in Anspruch 1, in denen die Variable n mindestens 
den Wert 1 hat, die Variable A unsubstltuiertes 1 , 4-Cycl ohexyl en bedeutet 
und die Variable Z fur eine Einfachbindung steht. Die Recherche umfasst 
damit alle Synthesebeispiele und die in Anspruch 3 auf gel i steten 
Verbi ndungen. , . j w ■ ^ , , 

Lediglich Anspruch 3 kann als vollstandig recherchiert betrachtet werden. 
Die als neuheitsschadl ich fur Anspruch 1 zitierten Dokumente stellen 
lediglich eine Auswahl aus den gefundenen Dokumenten dar. 

Der Anmelder wird darauf hingewiesen, daB Patentanspruche, oder Teile von 
PatentansprQchen, auf Erf i ndungen, fur die kein international 
Recherchenbericht erstellt wurde, normal erweise nicht Gegen stand einer 
internattonalen vorlaufigen PrUfung sein konnen (Regel 66.1(e) PCT). In 
seiner Eigenschaft als mit der international en vorlaufigen Prufung 
beauftragte Behorde wird das EPA also in der Regel keine vorl&ufige 
Prufung ftir Gegenstande durchfQhren, zu denen keine Recherche vorliegt. 
Dies gilt auch fQr den Fall, daB die Patentanspruche nach Erhalt des 
international en Recherchenberichtes geandert wurden (Art. 19 PCT), oder 
fur den Fall, daB der Anmelder im Zuge des Verfahrens gemaB Kapitel II 
PCT neue Patent ansprOche vorlegt. 



INTERN ATIONALER RECHERCHENBER1CHT 



rnatlonales Aktenzelchen 
PCT/EP 02/08085 



Feld I Bemerkungen zu den AnsprOchen, die sicti a!s nicht recherchierbar erwiesen haben (Fortsetzung von Purjta 2 auf Blatt 1 

GemaB Artlkel 17(2)a) wurde aus fofgenden Griinden fQr bestirnmte Ansprfiche keln Recherchenberlchi ersteilt: 
1 . Pj Anspruche Nr. 

weft sie s)cb auf Gegenstande bezlehen, zu deren Recherche die Beh6rde nicht verpfllchtet 1st, namiich 



2. ]T] Anspruche Nr. Kpart ) ,2(part) 

weil sle slch auf Telle der intemationalen Anmeldung bezlehen, die den vorgeschrlebenen Anforderungen so wertfg entsprechen, 
daB eine sinnvoile Internationale Recherche n&ht durchgeftibrt werden kann, narolich 

siehe Zusatzblatt WEITERE ANGABEN PCT/ISA/210 



3. { I Ansprtiche Nr. 

weit es slch dabei urn abhangtge Ansprdche handelt, die nlcht entsprechend Satz 2 und 3 der Regal 6.4 a) abgefaBt sind. 



Fefd II Bemerkungen bei mangeinder Emheitlicbkeit der Erfintiung (Fortsetzung von Punkt 3 auf Blatt 1) 



Die international© Recherchenbehtird© hat festgestellt, daB dlese Internationale Anmeldung mehrere Erttndungen enthalt; 



1 . I j Da der Anmelder alie erforderlichen zus&tzllchen Recherchengebahren rechtzeltig entrichtet hat, erstreckt slch dteser 
1 — i Internationale Recherchenberlcht auf a!le recherchierbaren AnsprOohe, 



I I Da fQr alie recherchl erbaren Anspruche die Recherche ohne elnen Arbeftsaufwand durchgefGh rt werden konnte, der elne 
j — 1 zusaizlfcbe RecherchengebObr gerechtfertlgt hatte, hat die BehGrde nlcht zur Zahlung elner soichen Gebuhr aufgefordert. 



3. Da der Anmelder nur elnige der erforderlichen zusatzttchen Recherchengebahren r echtzeiBg entrichtet hat, erstreckt slch dfeser 
1 — 1 International Reeherchenberrcht nur auf c?Je AnsprOche, fur die Gebtfhren entrichtet worden sind, namlich auf die 
Anspruche Nr. 



4 * LJ 

Der Anmelder hat die erforderlichen zusatzllchen Recherchengebahren nicht rechtzeitlg entrichtet. Der Internationale Recher- 
chenberlcht beschrankt slch daher auf die In den AnsprQchen zuerst erwahnte Erffndung; diese 1st rn folgenden AnsprOchen er»» 
feBtr 



Bemerkungen hitisichtifcft eines Wkterspruchs | | Die zusatzllchen GebDhren wurden vom Anmelder unter Widerspruch gezahft. 

j [ D\e Zahtung zusatziicher Recherchengebahren erfolgte ohne Widerspruch. 
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